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Abstract 
Iron(III)–TAML (Tetra-Amindo Macrocyclic Ligand) complex is an advanced green oxidation catalyst and reactive 
capabilities of the catalytic through the catalyzed activation process by peroxide to form Fe-oxo intermediates that the 
oxidation number of Fe element is +4 or +5. Although many factors influence the of the decomposition kinetic of 2,4-D 
in water by Fe(III)-TAML/H2O2 catalytic system but two factors are pH and the concentration ratio of Fe (III) -
TAML/2.4-D are more important than the whole. Degradation kinetics of 2,4-D in water by Fe(III)-TAML/H2O2 
catalytic system are researched by changing of 2,4-D concentration, that changings are determined by using  high-
performance liquid chromatography analysis method (HPLC), the peaks of 2,4-D characterized by the retention time t = 
4.17 min. With pH values ranging from 7 to 12, kinetic of oxidation reaction fit to the pseudo first-order form. While 
changing the mole concentration ratio of Fe(III)-TAML/2,4-D, if the ratio is low showing that the reaction rate  is first-
order  but when the mole concentration ratio of Fe(III)-TAML/2,4-D is high, the pseudo first-order form is not true. 
When change the temperature of the reaction we can calculate the k' rate constants and activation energy of the 
oxidation reaction Ea = 17.027 (kJ /mol). 
Keywords. Kinetic, Fe(III)–TAML/H2O2 catalyst, degradation of 2,4-D. 
  
1. MỞ ĐẦU 
 
Axit 2,4-Diclophenoxi axetic (2,4-D) là thành 
phần chính trong một số chất diệt cỏ. Đây là một 
chất từng đƣợc sử dụng phổ biến và rộng rãi cho tới 
khi ngƣời ta phát hiện thấy sự có mặt của 40 mg/kg 
2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-pdioxin (2,3,7,8-TCDD) 
trong thuốc diệt cỏ da cam với thành phần 1:1 hỗn 
hợp của 2,4-D và axit 2,4,5-trichlorophenoxyacetic 
(2,4,5-T). Mặc dù các quá trình tổng hợp 2,4-D riêng 
rẽ không thấy có sản phẩm phụ là dioxin nếu không 
có lẫn tạp chất 2,4,5-T. Nhƣng 2,4-D vẫn đƣợc ghi 
nhận là loại thuốc diệt cỏ có độc tính cao với ngƣời 
và quá trình lan truyền, chuyển hóa của nó có thể 
gây ra các ô nhiễm thứ cấp đặc biệt là ô nhiễm 
nguồn nƣớc [7]. Để đảm bảo các yêu cầu về môi 
trƣờng thì các nguồn nƣớc nhiễm 2,4-D cần đƣợc xử 
lý triệt để bằng các phƣơng pháp hợp lý. Đã có 
nhiều phƣơng pháp hóa học khác nhau đƣợc nghiên 
cứu để phân hủy 2,4-D trong dung dịch, trong đó các 
phƣơng pháp oxi hóa nâng cao nhƣ: xúc tác 
TiO2/UV, H2O2/UV, O3/UV, Fenton/UV [3, 4, 6, 8-
10, 12]... đƣợc đánh giá là cho hiệu quả cao hơn cả. 
Trong những năm gần đây, sau khi đƣợc hoàn thiện 
quy trình tổng hợp đảm bảo đáp ứng các yêu cầu 
công nghệ cũng nhƣ kinh tế, xúc tác phức Fe(III)-
TAML (Tetra-Amindo Macrocyclic Ligand) đã đƣợc 
nhiều tác giả tập trung nghiên cứu thử nghiệm phân 
hủy các hợp chất clo hữu cơ khó phân hủy [1, 2, 11]. 
Theo cấu trúc, chất xúc tác Fe(III)-TAML đƣợc chia 
thành 2 dạng chính là dạng Fe(III)-TAML (B) và 
Fe(III)-TAML (D), trong đó Fe(III)-TAML(B) là 
loại đƣợc nghiên cứu đánh giá nhiều hơn cả, xúc tác 
này có cấu trúc nhƣ sau: 
 
 
 
Khi nhóm thế R là nhóm CH3, X1, X2 là Cl ta 
đƣợc loại xúc tác Fe(III)-TAML (B*) [2, 11]. Trong 
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phản ứng oxi hóa, chất xúc tác Fe(III)-TAML đóng 
vai trò là chất xúc tác dựa vào khả năng bị hoạt hóa 
của nó bởi các peroxit để tạo ra các phức chất trung 
gian hoạt động dạng Fe-oxo, Fe-peroxo, trong đó ion 
trung tâm sắt có số oxi hóa cao +4 hay +5 theo hình 
1 [1, 11]. 
 
 
 
Hình 1: Quá trình hình thành Fe-oxo 
 
Chính các phức trung gian này, với hoạt tính oxi 
hóa mạnh, trong điều kiện phản ứng thích hợp, sẽ 
oxi hóa các hợp chất hữu cơ [1, 2]. Với các đặc điểm 
nhƣ: là một dạng xúc tác phức tổng hợp nhƣng dựa 
trên đặc điểm của enzym sinh học Cytochromes 
P450, có hoạt tính oxi hóa cao, thời gian sống dài, 
hòa tan tốt trong nƣớc, không tạo ra các sản phẩm ô 
nhiễm thứ cấp khi bị phân hủy và có khả năng xúc 
tác oxi hóa tốt một số hợp chất hữu cơ, đặc biệt là 
các hợp chất clo hữu cơ bền trong môi trƣờng nƣớc 
[11]. Chính vì vậy, chúng tôi tiến hành các nghiên 
cứu về đặc điểm động học quá trình phân hủy 2,4-D 
bằng hệ xúc tác Fe(III)-TAML(B*)/H2O2 sau đây gọi 
chung là hệ xúc tác Fe(III)-TAML/H2O2 nhằm  làm 
rõ đặc điểm động học phản ứng cũng nhƣ khả năng 
ứng dụng của chất xúc tác trong quá trình xử lý 2,4-
D ô nhiễm trong môi trƣờng nƣớc.  
 
2. PHƢƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU  
 
2.1. Hoá chất, thiết bị  
 
2.1.1. Hóa chất thí nghiệm 
 
- Xúc tác Fe(III)-TAML (B
*
) (Tổng hợp): 90 %. 
- Axit 2,4-Diclophenoxi axetic (2,4-D) (Merck): 98 %. 
- Hydroperoxit (Sigma): 30 % 
- n-Hexan (Merck): độ tinh khiết phân tích (PA) 
- Các hóa chất khác: Na2SO4, axit Photphoric… là 
các hóa chất hãng Merck, độ tinh khiết phân tích (PA). 
 
2.1.2. Thiết bị thí nghiệm 
 
- Máy sắc ký lỏng hiệu năng cao HP Agilent 
1100, sử dụng detector chuỗi (DAD). 
- Cân điện tử Toledo, độ chính xác 10-4 gam 
(Thụy Sỹ); Máy đo pH: OAKLON, Series 510 (Mỹ) 
có độ chính xác ±0,01; Các thiết bị thí nghiệm thông 
dụng khác: pipet bán tự động, bình định mức… 
2.2. Phương pháp tạo mẫu phản ứng oxi hóa 
 
Dung dịch mẫu đƣợc cố định pH bằng dung dịch 
đệm photphat, đặt trong bình ổn nhiệt và đƣợc điều 
chỉnh tới nhiệt độ phản ứng theo yêu cầu, sau đó dung 
dịch Fe(III)-TAML đƣợc thêm vào, tiếp theo thêm 
H2O2 để thực hiện phản ứng phân hủy. Theo thời gian, 
mỗi lần lấy 5 ml mẫu, đem xử lý mẫu và phân tích 
xác định lƣợng 2,4-D còn lại. Nghiên cứu một số yếu 
tố cơ bản ảnh hƣởng tới động học phản ứng quá trình 
phân hủy 2,4-D trong môi trƣờng nƣớc bằng hệ xúc 
tác Fe(III)-TAML/H2O2 đƣợc tiến hành trong điều 
kiện nhƣ sau: 
- Ảnh hƣởng của tỷ lệ nồng độ mol Fe(III)-
TAML/2,4-D đƣợc nghiên cứu với các điều kiện 
nhƣ sau: [2,4-D] = 50 (ppm); pH = 10; [H2O2]/ 
[Fe(III)-TAML] = 50/1; tỷ lệ nồng độ mol [Fe(III)-
TAML]/[2,4-D] thay đổi từ 1/250, 1/150 đến 1/50.  
- Ảnh hƣởng của pH: do pH phù hợp đối với hệ 
xúc tác Fe(III)-TAML/H2O2 là > 7, nên các nghiên 
cứu đƣợc tiến hành ở pH từ 7 đến 12 (7, 8, 10, 12); 
[2,4-D] = 50 (ppm); [Fe(III)-TAML] = 2×10
-6 
M; 
[H2O2]/[Fe(III)-TAML] = 50/1. 
- Ảnh hƣởng của nhiệt độ phản ứng: tỷ lệ nồng độ 
mol [Fe(III)-TAML]/[2,4-D] = 1/100; pH = 10; [2,4-
D] = 50 (ppm); [Fe(III)-TAML] = 2×10
-6
 M; [H2O2] = 
0,1 mM, nhiệt độ nghiên cứu: 25, 40 và 60 oC. 
 
2.3. Phương pháp phân tích  
 
Sử dụng thiết bị sắc ký lỏng hiệu năng cao 
(HPLC) HP Agilent 1100 (Mỹ) với detectơ chuỗi 
(DAD) để phân tích định tính, định lƣợng 2,4-D 
trong dung dịch thử nghiệm. Điều kiện đo: cột sắc 
ký Hypersil C18 (200×4 mm), tỷ lệ pha động 
axetonitril/nƣớc = 70/30 (theo thể tích); tốc độ dòng 
= 1ml/phút; tín hiệu đo của 2,4-D ở bƣớc sóng: 
212nm. Hàm lƣợng 2,4-D đƣợc xác định theo 
phƣơng pháp ngoại chuẩn theo phƣơng trình: 
vH
aV
XX
OH
oACN
2
d
d  
Trong đó:  
X là nồng độ 2,4-D trong nƣớc (ppm). 
X0 là nồng độ 2,4-D đƣợc xác định bằng đƣờng 
chuẩn (ppm). 
V là thể tích mẫu dùng để phân tích (ml)  
a là hệ số pha loãng mẫu dùng để phân tích 
v là thể tích mẫu thử (ml). 
dACN = 789 mg/ml là khối lƣợng riêng của 
axetonitril. 
OH2
d = 1000 (mg/ml) là khối lƣợng riêng của 
nƣớc; H là hiệu suất thu hồi (%). 
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
 
3.1. Đặc trưng phổ HPLC của các mẫu 2,4-D 
phân hủy trong môi trường nước bằng hệ xúc tác 
Fe(III)-TAML/H2O2 
 
Nồng độ 2,4-D trong dung dịch phản ứng đƣợc 
xác định bằng phƣơng pháp sắc ký lỏng hiệu năng 
cao, kết quả phân tích đƣợc dùng để đánh giá hiệu 
suất phân hủy của 2,4-D theo thời gian từ đó nghiên 
cứu các đặc điểm động học của quá trình. Phổ sắc ký 
lỏng hiệu năng cao của mẫu phản ứng theo thời gian 
đƣợc trình bày nhƣ hình 2. 
 
 
 
Hình 2: Phổ sắc ký HPLC 2,4-D bị phân hủy bằng  
hệ xúc tác Fe(III)-TAML/H2O2 theo thời gian 
 
Qua phổ đặc trƣng có thể thấy, sau khi xảy ra 
phản ứng phân hủy trong phổ sắc kí sẽ xuất hiện pic 
của sản phẩm 2,4-diclophenol (2,4-DCP), thời gian 
lƣu của 2,4-D và sản phẩm phân hủy (2,4-DCP) lần 
lƣợt là 4,170 (phút) và 4,814 (phút); thời gian lƣu 
của 2,4-DCP lớn hơn 2,4-D do quá trình phân tích 
sử dụng cột C18 không phân cực mà 2,4-D có tính 
axit mạnh hơn 2,4-DCP (pKa của 2,4-D = 2,6; pKa 
của 2,4-DCP = 7,89) tức 2,4-D có phân cực lớn hơn 
2,4-DCP nên 2,4-D sẽ theo pha động ra khỏi cột sắc 
kí trƣớc 2,4-DCP. 
 
3.2. Nghiên cứu động học quá trình phân hủy   
2,4-D trong môi trường nước bằng hệ xúc tác   
Fe(III)-TAML/H2O2 
 
3.2.1. Ảnh hưởng của tỷ lệ nồng độ mol            
Fe(III)-TAML/2,4-D 
 
Để nghiên cứu đặc điểm động học phản ứng, kết 
quả nghiên cứu ảnh hƣởng của tỷ lệ nồng độ mol 
Fe(III)-TAML/2,4-D đƣợc biểu diễn dƣới dạng đồ 
thị mối tƣơng quan t (ph) - ln(C0/C) trong hình 3. 
 
 
 
Hình 3: Đồ thị t – ln(C0/C) phụ thuộc vào tỷ lệ  nồng 
độ mol Fe(III)-TAML/2,4-D 
 
Qua đồ thị hình 3 cho thấy, với các tỷ lệ Fe(III)-
TAML/2,4-D là 1/250 và 1/150 thì quá trình tƣơng 
đối phù hợp với dạng phản ứng giả bậc một, còn đối 
với tỷ lệ 1/50 thì dạng giả bậc một chỉ phù hợp với 3 
điểm đầu tiên tính từ thời gian 0 phút đến 50 phút 
khi nồng độ 2,4-D giảm từ 50 (ppm) xuống còn 
0,11(ppm). Khi xét đồ thị 4 điểm ở tỷ lệ 1/50 thì hệ 
số tƣơng quan phù hợp với dạng phản ứng giả bậc 
một là tƣơng đối thấp (0,933). Nhƣ vậy với tỷ lệ  
Fe(III)-TAML/2,4-D = 1/50 thì toàn bộ quá trình 
phản ứng không phù hợp với quá trình phản ứng giả 
bậc 1. Điều này có thể đƣợc giải thích nhƣ sau: 
Theo tài liệu [1] thì quá trình oxi hóa 2,4-D bằng 
hệ xúc tác Fe(III)-TAML/H2O2 có thể đƣợc tóm tắt 
qua các phƣơng trình phản ứng sau:  
(1)   
2,4-D                (2) 
    (3) 
Từ các phƣơng trình phản ứng trên có thể tính toán 
và đƣa ra phƣơng trình tốc độ phản ứng tổng quát 
nhƣ sau: 
  (I)   
Trong đó: [ bằng tổng nồng độ 
chất xúc tác phức Fe(III)-TAML và các trạng thái 
hoạt hóa của nó (Fe-oxo).  
Trong điều kiện pH = 10, ở 25 oC, hằng số tốc 
độ kI = 10
4 
M
-1
s
-1 
[1], kết hợp với [H2O2]  [Fe(III)-
TAML] (tỷ lệ [H2O2]/[Fe(III)-TAML] =50) nên có 
thể coi: 
                 (II) 
Khi đó, phƣơng trình (I) sẽ đƣợc viết lại là: 
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=              (III) 
Trong thời gian đầu của phản ứng khi nồng độ 
[2,4-D]  [Fe(III)-TAML] kết hợp với điều kiện 
phản ứng phù hợp (môi trƣờng kiềm, nồng độ H2O2 
không quá lớn) thì với vai trò chất xúc tác  nên tổng 
nồng độ của chất xúc tác Fe(III)-TAML và dạng 
hoạt hóa Fe-oxo gần nhƣ không đổi. Do vậy có thể 
bỏ qua đại lƣợng [Fe(III)-TAML] trong phƣơng 
trình (III), khi đó phƣơng trình tốc độ phản ứng có thể 
đƣợc viết lại nhƣ sau: 
                       (IV) 
 Trong điều kiện nhƣ trên, quá trình phản ứng phân 
hủy 2,4-D bằng hệ xúc tác Fe(III)-TAML/H2O2 là quá 
trình phản ứng giả bậc 1 theo 2,4-D. Tƣơng ứng với 
quá trình phản ứng với điều kiện tỷ lệ nồng độ mol 
Fe(III)-TAML/2,4-D là 1/250, 1/150 và thời gian 
đầu (t ≤ 50 phút) của phản ứng có tỷ lệ  nồng độ mol 
Fe(III)-TAML/2,4-D = 1/50. 
Tại thời điểm cuối của quá trình phản ứng, nồng 
độ hydroperoxit giảm nên tốc độ quá trình hình 
thành Fe-oxo trong phản ứng (1) giảm tức điều kiện 
(II) không thỏa mãn nên phƣơng trình tốc độ phản 
ứng sẽ không còn phù hợp với dạng giả bậc nhất.  
 
3.3.2. Ảnh hưởng của độ pH  
 
Kết quả nghiên cứu ảnh hƣởng của pH đến đặc 
điểm động học của phản ứng đƣợc tổng hợp dƣới 
dạng đồ thị mối quan hệ ln(C0/C) theo thời gian t 
(ph) trong hình sau: 
 
 
 
 
Hình 4: Đồ thị t-ln(C0/C) tại các pH khác nhau 
 
Từ các kết quả trên cho thấy, ở pH thích hợp (pH 
≥ 7) đặc điểm động học của phản ứng phân hủy 2,4-
D bằng hệ xúc tác Fe(III)-TAML/H2O2 không phụ 
thuộc vào pH và ở dạng phản ứng giả bậc nhất. Giá 
trị pH phù hợp cho quá trình phân hủy 2,4-D bằng 
hệ xúc tác Fe(III)-TAML/H2O2 là khoảng 10 với 
hằng số tốc độ phản ứng ở 25oC tại pH này bằng 
khoảng 0,07 ph-1 so với 0,0082 ph-1 (pH  = 7), 0,02 
ph
-1
 (pH =8), 0,036 ph
-1 
(pH = 12). 
Theo số liệu thực nghiệm cũng cho thấy hằng số 
tốc độ phản ứng tăng dần khi pH tăng từ 7 đến 10 
nhƣng giảm khi pH = 12. 
Các kết quả trên có thể đƣợc giải thích nhƣ sau: 
Theo tài liệu [1], sự hình thành trạng thái hoạt 
hóa trung gian của chất xúc tác (Fe-oxo) chỉ xảy ra 
trong môi trƣờng trung tính và kiềm và tốc độ phản 
ứng (1) tỷ lệ thuận với pH của môi trƣờng. Chính vì 
vậy khi pH tăng lƣợng Fe-oxo tăng dẫn tới tăng tốc 
độ phản ứng (2) hay tăng tốc độ của toàn bộ quá 
trình. 
Theo tài liệu [5], H2O2 vừa có tính oxi hóa vừa 
thể hiện tính khử nên trong dung dịch phản ứng vừa 
xảy ra phản ứng (1) hình thành dạng hoạt hóa       
Fe-oxo vừa xảy ra phản ứng khử dạng hoạt hóa Fe-
oxo của xúc tác theo phƣơng trình: 
 
                                            (4) 
Mà tính khử của H2O2 lại tỷ lệ thuận với pH của 
môi trƣờng đặc biệt ở pH cao, nên khi pH quá cao 
thì tốc độ phản ứng (1) giảm còn tốc độ phản ứng (4) 
tăng. Nên lƣợng Fe-oxo sinh ra từ phản ứng (1) thay 
vì oxi hóa 2,4-D sẽ bị tiêu tốn trong quá trình oxi 
hóa H2O2. Điều này dẫn tới giảm hằng số tốc độ 
phản ứng oxi hóa 2,4-D ở pH = 12 so với pH = 10. 
Ngoài ra, trong dung dịch nƣớc, H2O2 có thể bị 
phân ly theo các phƣơng trình sau [5]:  
                  (5) 
                  (6) 
Theo tài liệu [4], thì tính oxi hóa của H2O2, , 
 giảm dần theo thứ tự sau  > H2O2 > 
 Khi pH của dung dịch càng cao thì phản ứng 
phân ly của H2O2 theo phƣơng trình (6) tăng [5], do 
đó dẫn tới tính oxi hóa chung của H2O2 giảm. Điều 
này cũng dẫn tới giảm tốc độ phản ứng (1), tăng tốc 
độ phản ứng (4) và giảm hằng số tốc độ phản ứng 
oxi hóa 2,4-D. 
 
3.3.3. Ảnh hưởng của nhiệt độ 
 
Để nghiên cứu tính toán các đại lƣợng động học 
đặc trƣng của phản ứng oxi hóa 2,4-D bằng hệ xúc 
tác Fe(III)-TAML/H2O2. Chúng tôi tiến hành nghiên 
cứu quá trình oxi hóa với các thành phần phản ứng 
tối ƣu ở điều kiện nhiệt độ phản ứng khác nhau. Kết 
quả đƣợc tính toán và biểu diễn dƣới dạng đồ thị 
mối tƣơng quan 1/T và - ln(k) trong hình sau:  
Trong điều kiện phản ứng: tỷ lệ nồng độ Fe(III)-
TAML/2,4-D nhỏ, nồng độ [H2O2] cao, điều kiện pH 
= 10, nên đặc điểm động học phản ứng có dạng giả 
bậc nhất.  
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Hình 5: Đồ thị mối tƣơng quan giữa 1/T và - ln(k) 
 
Từ đồ thị hình 5, ta có thể xác định giá trị hệ số 
góc của đƣờng thẳng trên đồ thị là . 
Theo phƣơng trình Arrhenius ta có: 
      (V) 
 
                    (VI) 
Nên từ từ đồ thị 4 ta có:  
Suy ra: = 17027 (J/mol) = 
17,027 (KJ/mol) 
Nhờ có khả năng xúc tác của chất xúc tác phức 
Fe(III)-TAML mà giá trị năng lƣợng hoạt hóa của phản 
ứng oxi hóa 2,4-D bằng hệ xúc tác Fe(III)-
TAML/H2O2 có giá trị tƣơng đối thấp so với một số hệ 
phản ứng oxi hóa khác nhƣ: hệ xúc tác Fenton (Ea = 
105,15 kJ/mol) và Co/PMS (Ea = 34,3 kJ/mol) [4]. 
 
4. KẾT LUẬN 
 
1. Với tỷ lệ nồng độ mol [Fe(III)-TAML]/[2,4-
D] nhỏ thì quá trình phản ứng tuân theo quy luật 
phản ứng giả bậc nhất, khi tỷ lệ [Fe(III)-
TAML]/[2,4-D] lớn thì toàn bộ quá trình không phù 
hợp với điều kiện giả bậc nhất. Điều này phù hợp 
với các cơ sở lý thuyết phản ứng của hệ xúc tác 
Fe(III)-TAML/H2O2. 
2. pH không ảnh hƣởng tới quy luật động học 
của phản ứng trong dải pH > 7, pH tối ƣu của phản 
ứng = 10. Tốc độ phản ứng tỷ lệ thuận với pH khi 
pH ≤ 10 nhƣng khi pH quá cao (≥ 12) thì tốc độ 
phản ứng giảm. 
3. Giá trị năng lƣợng hoạt hóa Ea của quá trình 
oxi hóa 2,4-D bằng hệ xúc tác Fe(III)-TAML/H2O2 
là tƣơng đối thấp, điều này chứng tỏ xúc tác phức 
Fe(III)-TAML có vai trò rất lớn trong quá trình giảm 
năng lƣợng hoạt hóa của phản ứng oxi hóa 2,4-D. 
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